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ВЛИЯНИЕ ДИАМЕТРА ТРУБЧАТОГО РЕАКТОРА И НАПРАВЛЕНИЯ  
ДВИЖЕНИЯ ФРОНТА НА ПРОТЕКАНИЕ ПРОЦЕССА ФРОНТАЛЬНОЙ  

СОПОЛИМЕРИЗАЦИИ АКРИЛАМИДА С АКРИЛАТОМ НАТРИЯ  
В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ

Аннотация. Объектами исследования являлись процесс фронтальной сополимеризации акриламида с акрила-
том натрия в водных растворах в трубчатых реакторах различных диаметров, а также полученные при этом сополи-
меры и гидрогели. Изучено влияние диаметра трубчатого реактора и направления движения фронта на протекание 
процесса фронтальной сополимеризации акриламида и акрилата натрия в водных растворах. Показано, что скорость 
фронта практически не зависит от диаметра трубчатого реактора, а температура фронта снижается с увеличением 
диаметра. Определены величины водопоглощения и гель-фракции полученных гидрогелей.
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Abstracts. The objects of study were the process of frontal copolymerization of acrylamide with sodium acrylate  
in aqueous solutions in tubular reactors of various diameters and with different directions of front propagation, as well  
as the resulting copolymers and hydrogels. The effect of the diameter of a tubular reactor and the direction of front propa-
gation on the process of frontal copolymerization of acrylamide and sodium acrylate in aqueous solutions has been studied.  
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Введение. Среди огромного количества известных природных и синтетических высокомо-
лекулярных соединений лишь немногие обладают способностью растворяться в воде. Многие 
из них относятся к классу полиэлектролитов [1]. Полимеры на основе акриламида (АА) широ-
ко используются в различных областях промышленности. Для улучшения физико-химических 
свойств полимеров и гидрогелей на основе АА используют ионный сомономер, такой как, напри-
мер, акрилат натрия (ANa) [2].

Основным способом получения сополимеров АА в настоящее время является традиционный 
способ радикальной полимеризации. В гораздо меньшей степени используется такой метод, как 
фронтальная полимеризация (ФП) [3]. ФП представляет собой способ синтеза полимеров, от-
личающийся от других режимов полимеризации наличием подвижной узкой (обычно плоской) 
пространственной границы, в которой происходит реакция (фронт полимеризации) и которая 
отделяет исходный мономер от конечного продукта. Необходимыми условиями протекания ФП 
являются, во-первых, экзотермичность реакции полимеризации, а во-вторых, низкая скорость 
протекания реакции полимеризации мономеров (или ее отсутствие) при начальной (комнатной) 
температуре и высокая скорость реакции при температуре фронта, так чтобы скорость тепло-
выделения превышала скорость теплопотерь. При соблюдении этих условий реакция ФП после 
инициирования не требует дополнительного нагревания, что уменьшает энергозатраты. В этой 
связи ФП является очень перспективным подходом к синтезу полимеров и гидрогелей.

В предыдущих работах по ФП были изучены влияние типа инициатора, концентрации на 
скорость фронта. Фактически ФП проводят в неадиабатическом реакторе в атмосфере, чтобы 
проверить применимость этого метода для условий, которые часто встречаются на производстве. 
Поэтому условия окружающей среды, размер и форма реактора, направление движения фронта,  
а следовательно, и зависящая от этого температура фронта являются ключевыми факторами 
формирования и перемещения самораспространяющегося теплового фронта, которые влияют  
и на свойства образующихся конечных продуктов реакции.

Цель настоящей работы – изучение влияния диаметра трубчатого реактора на протекание 
реакции ФП, влияние направления движения фронта на протекание процесса фронтальной сопо-
лимеризации, а также изучение физико-химических свойств полученных продуктов. 

Материалы и методы исследований. При выполнении работы использовали следующие сое-
динения: АА с содержанием основного вещества 98,0 % производства Sigma-Aldric; акриловая кис-
лота (АК) марки «ч.» производства ЗАО «Вектон»; персульфат аммония (ПСА) по ГОСТ 20478-75 изм. 
1,2,3 марки «х. ч.» без предварительной очистки; АNa, полученный нейтрализацией АК гидрокси-
дом натрия. В качестве растворителя использовали дистиллированную воду. Растворы готовили 
весовым методом путем растворения точно взвешенных навесок в мерной посуде. Мольная кон-
центрация мономеров во всех экспериментах составляла 25 %.

Все реакции ФП проводили при комнатной температуре и атмосферном давлении. Изначаль-
но АА растворяли в заранее отмерянном количестве дистиллированной воды, затем к получен-
ному раствору добавляли рассчитанное количество АNa. К гомогенному раствору мономеров 
добавляли инициатор. 

Реакции, инициированные путем точечного нагрева верхних слоев раствора мономеров, про-
водили в запаянных с одного конца стеклянных трубках. Нагрев осуществляли до тех пор, пока 
визуально не наблюдалось начало движения полимеризационного фронта. Скорость фронтов 
определяли измерением расстояния, пройденного фронтом, за определенный временной интер-
вал. Температуру полимеризационных фронтов измеряли при помощи термопары, погруженной 
в реакционную смесь.

Водопоглощающую способность гелей и гель-фракции определяли гравиметрическим мето-
дом. Образцы для анализа брали из разных участков стеклянной трубки. ИК-спектры ПЭГГ за-
писывали на ИК-Фурье спектрометре BRUKER ALPHA с приставкой НПВО ATR Di. Образцы 
для записи спектров готовили измельчением и последующим высушиванием сополимеров при 
60 °С. Гель предварительно очищали от примесей и непрореагировавших мономеров многократным  
набуханием в дистиллированной воде и фильтрованием. Определение молекулярной массы 
(ММ) полученных сополимеров проводили вискозиметрическим методом. Постоянные К и α 
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для уравнения Марка–Куна–Хаувинка–Сакурады, использовавшегося для расчета ММ, брали из 
работы [4].

Статистическую обработку результатов проводили с использованием t-распределения, вы-
числяя среднее значение и величины абсолютной и относительной погрешностей из результатов 
трех параллельных измерений. Коэффициенты функций находили методом наименьших квад- 
ратов, также вычисляя для них величины погрешности. Вид зависимости определяли, находя 
коэффициент корреляции с предварительным построением графика во избежание появления до-
рожной корреляции. Основная часть результатов обработана с использованием компьютерных 
программ MicrosoftExcel (версия 2010). При доверительной вероятности 0,95 относительная по-
грешность различных измерений колебалась от 2 до 18 %. Значения коэффициента корреляции 
были не ниже 0,91.

Результаты и их обсуждение. Одним из основных показателей, характеризующих интен-
сивность протекания процесса полимеризации во фронтальном режиме, является скорость рас-
пространения фронта. В случае тепловой ФП этот параметр в первую очередь определяется 
тепловым эффектом полимеризации того или иного мономера. Известно, что тепловой эффект 
полимеризации АА составляет 84 кДж/моль, что позволяет проводить ФП с его участием без 
особых затруднений. Однако в случае осуществления ФП АА с другими мономерами следует 
учитывать различия в реакционной способности мономеров. При проведении же ФП в растворах 
мономеров на ее протекание оказывает влияние ряд других факторов, наиболее существенными 
являются концентрации мономеров, температура кипения растворителя и его вязкость [3], а так-
же, возможно, и диаметр реактора, что будет исследовано в данной работе.

В качестве сомономера в процессах сополимеризации с АА использовали ANa. Сополиме- 
ризация АА с ANa позволяет получать широкий спектр полимеров и ПЭГГ на их основе, применя- 
ющихся в различных областях техники, медицины, фармацевтической и нефтедобывающей про- 
мышленности. К сожалению, в доступной литературе обнаружить сведения о тепловом эффекте 
полимеризации ANa не удалось. Однако учитывая хорошую растворимость АА и ANa в воде  
и их доступность, несомненный интерес представляет изучение процессов фронтальной сополи-
меризации этих мономеров в водных растворах.

Ранее изучалось влияние размера трубчатого реактора на распространение фронта и харак-
терные свойства гидрогелей полиакриловой кислоты с крахмалом [10]. Внутренний диаметр 
трубки варьировался от 10 до 45 мм для одной серии экспериментов. Распространяющийся фронт 
проходил вниз по трубе и приводил к образованию большого количества пузырьков пара на по-
верхности фронта, прилегающей к полимерному продукту. Часть этих пузырьков перемещалась 
в полимерную матрицу и затем шумно выходила из трубки, что делало конечный продукт мяг-
ким и слегка желтым. Газовые пузырьки, вызванные выпариванием воды, захватывались реак-
ционной смесью и приводили к образованию пористых сополимеров, что было критическим для 
высокой способности набухания гидрогелей [10].

Увеличение размера трубки влияло на распространение фронта. Наблюдалось, что за счет 
увеличения диаметра тепло, подведенное к реактору, рассеивалось, и отмечалось снижение 
температуры фронта. С другой стороны, пузырьки, которые выходили из пробирки, открывали 
проходы для воздуха через реакционную систему. В результате поступления кислорода из воз-
духа молекулы полимера, уже сформированные в гель, были подвергнуты окислению, что при-
водило к увеличению содержания золей и уменьшению содержания геля с увеличением размера 
трубки. Наибольшая степень набухания для продуктов была получена, когда размер трубки благо-
приятствовал образованию пористой микроструктуры гидрогелей [10]. 

Предполагалось, что увеличение диаметра стеклянной трубки при проведении процесса ФП  
будет вызывать усиление эффектов конвективного массо- и теплопереноса, поскольку процесс 
происходит в маловязком растворе мономеров и может стать причиной дестабилизации фронта 
и его затухания. С другой стороны, увеличение диаметра приводит к уменьшению отношения 
площади реакционного сосуда к его объему, что снижает потери тепла в окружающую среду.  
В связи с этим трудно предсказать влияние увеличения диаметра реакционного сосуда на осу-
ществимость процесса ФП и на ее макрокинетические параметры в случае осуществления.
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Вначале нами были выполнены исследования влияния диаметра трубчатого реактора на проте-
кание реакции ФП в вертикальном нисходящем режиме и при мольном соотношении АА и АNa, 
равном 75 : 25, и концентрации ПСА 0,1 %. С целью оценки влияния диаметра реактора и соот-
ветственно его объема на осуществимость процесса ФП и на ее макрокинетические параметры 
был проведен ряд экспериментов в стеклянных трубках с диаметрами 5,0; 5,5; 6,6; 6,7; 7,1; 8,0; 9,3; 
11,0; 13,6 мм.

При проведении процесса ФП для каждой реакции исследовали изменение температуры  
в определенной точке системы с течением времени. Температуру измеряли при помощи термопа-
ры, введенной в трубку с исходной смесью мономеров до начала проведения фронтальной сопо-
лимеризации. На основании этих данных для каждой реакции строили температурные профили. 
Типичный вид температурного профиля при фронтальной сополимеризации представлен на рис. 1  
для ФП в трубке диаметром 5,3 мм. Из рисунка видно, что температура резко возрастает при 
приближении полимеризационного фронта к термопаре, что подтверждает протекание процесса 
во фронтальном режиме. Аналогичные по виду температурные профили были получены и при 
проведении процесса ФП в трубках других диаметров.

Результаты определения макрокинетических параметров фронта представлены в табл. 1.

Т а б л и ц а  1.  Макрокинетические параметры скорости распространения фронта исследованных  
полимерных смесей, полученных в трубчатых реакторах разного диметра

T a b l e  1.  Macrokinetic parameters of the front propagation velocity of the studied polymer mixtures obtained  
in tubular reactors of different diameters

Диаметр реактора, мм Скорость фронта, см/мин Температура фронта, °С

5 1,32 136
5,3 1,32 130
6,6 1,22 133
6,7 1,23 124
7,1 1,2 123
8,0 1,32 122
9,3 1,14 121
11 1,28 116

13,6 1,32 101
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Рис. 1. Температурный профиль полимеризации в трубчатом реакторе с диаметром 5,3 мм  
при мольном соотношении АА и АNa, равном 75 : 25 и концентрации ПСА 0,1 %

Fig. 1. Temperature profile of polymerization in a tubular reactor with a diameter of 5.3 mm at a molar ratio of AA  
and ANa equal to 75 : 25 and a PSA concentration of 0.1%
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Из данных табл. 1 видно, что при концентрации ПСА 0,1 % сополимеризация протекала  
в фронтальном режиме в сосудах всех указанных диаметров. Скорости фронта находились в диапа-
зоне 1–2 см/мин.

На рис. 2 представлена зависимость скорости фронта от диаметра реакционного сосуда. От-
куда следует, что скорость фронта практически не зависит от диаметра трубки.

Помимо скорости фронта фиксировали температуру фронта как параметр, который может 
оказывать влияние на свойства полученных продуктов. На рис. 3 представлена зависимость тем-
пературы фронта от диаметра трубчатого реактора. В отличие от скорости фронта температура 
фронта снижается с увеличением диаметра трубки. 

Одними из наиболее важных характеристик ПЭГГ, учитывая области их применения, явля-
ются их водопоглощающая способность и величины гель-фракций. Эти характеристики изме-
рены для всех полученных в работе ПЭГГ с использованием весового метода. Результаты пред-
ставлены в табл. 2. Из таблицы следует, что нет однозначной зависимости изменения величины 
водопоглощения и гель-фракции при изменении диаметра реактора.

С целью подтверждения протекания процесса сополимеризации АА с АNa, а не только гомопо-
лимеризации АА, были записаны ИК-спектры синтезированных образцов сополимеров. На рис. 4 
приведен ИК-спектр сухой пленки одного из полученных сополимеров.
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Рис. 2. График зависимости скорости фронта от внутреннего диаметра трубчатого реактора

Fig. 2. Front velocity versus the inner diameter of the tubular reactor
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Рис. 3. График зависимости температуры фронта от внутреннего диаметра трубчатого реактора

Fig. 3. Front temperature versus the inner diameter of the tubular reactor
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Т а б л и ц а  2.  Величины водопоглощения и гель-фракции для полученных продуктов
T a b l e  2.  Water absorption values and gel fractions for the obtained products

Диаметр реактора, мм Водопоглощение, г/г Гель-фракция, %

5,0 320 21
6,6 830 45,5
8,0 730 37

В ИК-спектре данного образца видны полосы поглощения в области 1550 и 1650 см–1, отвеча- 
ющие колебаниям связи С=О карбоксилатной и амидной групп соответственно, что подтверждает  
/протекание процесса сополимеризации, а не гомополимеризации акриламида. ИК-спектр  
не позволяет получить более подробные данные о структуре полимера, а именно о распреде-
лении звеньев в цепи и конфигурации цепи в целом. В отсутствие акриламида акрилат натрия 
фронтально не полимеризуется.

Одной из важных характеристик несшитых линейных полимеров, определяющих области их  
применения, является их ММ. Молекулярную массу измеряли методом вискозиметрии. Резуль-
таты определения ММ сополимеров, полученных в трубках двух различных диаметров, пред-
ставлены в табл. 3. Данные свидетельствуют, что ММ сополимеров, полученных в трубках двух 
разных диаметров, близки по значениям. Можно предположить, что изменение диаметра трубки 
оказывает незначительное влияние на ММ сополимеров.

Т а б л и ц а  3.  Значения ММ сополимеров, полученных при ФП в трубках 
 двух различных диаметров

T a b l e  3.  MM values of copolymers obtained by FP in tubes of two  
different diameters

Диаметр, мм М ⋅ 10–6

6,6 0,31
11 0,34

При осуществлении процессов ФП в промышленных непрерывно действующих реакторах сама 
конструкция реактора может предполагать движение фронта как в вертикальном, так и в гори-
зонтальном направлениях. В связи с этим поставлена задача установить принципиальную осу-
ществимость процесса фронтальной сополимеризации АА с АNa в водном растворе при гори-
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Рис. 4. ИК-спектр поглощения образца, полученного при соотношении АА : АNa, равном 75 : 25, 
концентрации ПСА 0,1 % и трубчатом реакторе d = 13,6 мм

Fig. 4. IR absorption spectrum of a sample obtained with an AA : ANa ratio of 75 : 25 and a PSA concentration of 0.1%  
and a tubular reactor d = 13.6 mm
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зонтальном режиме движения фронта. Для установления возможности проведения фронтальной 
сополимеризации в горизонтальном режиме движения фронта были проведены эксперименты 
по сополимеризации АА с ANa при мольном соотношении мономеров 75 : 25 % и 90 : 10 % и раз-
личных концентрациях инициатора. Результаты экспериментов представлены в табл. 4. Таблица 
информирует, что при концентрации инициатора 0,1 % реакция фронтальной сополимеризации 
в горизонтальном режиме движения фронта не протекала, в то время как при проведении процесса 
в вертикальном нисходящем режиме при тех же условиях сополимеризация осуществлялась.

Т а б л и ц а  4.  Макрокинетические параметры фронта исследованных мономерных смесей

T a b l e  4.  Macrokinetic parameters of the front of the studied monomer mixtures

Концентрация  
инициатора, %

75 % АА : 25 % ANa 90 % АА : 10 % ANa

скорость, см/мин температура, °С скорость, см/мин температура, °С

0,1 – – – –
0,2 2,6 142 3 140

П р и м е ч а н и е.  «–» – реакция фронтальной сополимеризации не наблюдалась.

В табл. 5 представлены величины водопоглощения и гель-фракции ПЭГГ, полученные при 
различном соотношении мономеров и концентрации инициатора 0,2 % полимеризации, которые 
близки по значениям.

Т а б л и ц а  5.  Величины водопоглощения и гель-фракции для полученных ПЭГГ

T a b l e  5.  Water absorption values and gel fractions for the obtained PEGG

Состав смеси мономеров Водопоглощение, г/г Гель-фракция, %

75 % АА : 25 % ANa 436 35
90 % АА : 10 % ANa 469 21

Заключение. Изучен процесс фронтальной сополимеризации акриламида с акрилатом на-
трия в водных растворах в трубчатых реакторах различных диаметров и при различном направ-
лении движения фронта, а также полученные при этом сополимеры и гидрогели. 

Показано, что скорость фронта практически не зависит от диаметра трубчатого реактора, 
а температура фронта снижается с увеличением диаметра. Установлено, что при одних и тех же 
условиях проведения реакции сополимеризации, а именно одинаковых концентрациях инициа-
тора 0,1 % и одинаковых соотношениях мономеров, в отличие от реакции в вертикальном нис-
ходящем режиме, процесс фронтальной полимеризации в горизонтальном режиме не протекал. 
Величины гель-фракции не превысили 45 %, а величины водопоглощения – 830 г/г. Молекуляр-
ная масса полученных полимеров составила около 3 · 105.
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